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Complejos de met ales de transicion. 
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35 en la que los substiluyenUs e indices Uenen el siguiente significado: 

R 1 a R 3 hidrogeno. alquilo con 1 a 10 atomos de carbono. cicloalquilo de 5 a 7 eslabones, que puede 
estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos 
de carbono o arilalquilo. pudiendo formar los rcstos con restos adyacentes, respectivamente con los 
atomos que los unen. un anillo saturado o insaturado que presenta 5 a lo atomos de carbono, o 
Si(R 4 ) 3 con 

R 4 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono, o arilo con 6 a 15 
atomos de carbono, 

M titanio, circonio, hafnio. vanadio. niobio o tantalo. o un eiemento del subgrupo III del sistema periodic© 
de los elementos o de lanianoides. 

X fluor. cioro. bromo. vodo. hidrogeno. alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos 
de carbono. alquilarilo con 1 a 10 atomos de carbono en el resto alquilo y 6 a 20 atomos de carbono 
en el resto arilo, -OR 5 o - NR 5 R 6 , 

n 1, 2 o 3, correspondiendo n a la Valencia de M menos el numero 2. 
significando 

55 

R 5 y R 6 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, alquilarilo, arilalquilo, 
alquilo fluorado o arilo fluorado respectivamente con 1 a 10 atomos de carbono en el resto alquilo, 
y 6 a 20 atomos de carbono en el resto arilo, y 

60 siendo los restos X iguales o diferentes, significando 

Y 
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represent ando 

R 7 alquiio con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 
atomos de carbono, o alquiio con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 
cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono o alquilarilo con 7 a 18 atomos de carbono. mono- o 
polisubstituido con Si(R 8 ) 3 SR 8 OR 8 



~( (c)n'-o) a --R 8 , 



OSi(R 8 ) 3 N(R 8 )2 P(R 8 )2, o una combination de los mismos, o Si(R 8 ) 3 



con 



n* y ur respectivamente 1, 2, 3 o 4, y 

R 8 hidrogeno, alquiio con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, que puede 
estarsubstituido por su parte con grupos alquiio con 1 a 4 atomos de carbono, o cicloalquilo con 3 
a 10 atomos de carbono, 

siendo los restos R 8 iguales o diferentes, siendo 

Z un grupo puente triplemente enlazante. y representando 

Ay A 1 eslabones de puente doblemente enlazantes. 

La invention se refiere ademas a un procedimiento para la obtencion de los complejos de metales de 
transicion, a compuestos empleados como productos intermedios para su obtencion, al empleo de com- 
plejos de metales de transicion para la polimerizacion de olefinas, asi como a procedimientos para la 
polimerizacion de olefinas. 

En los ultimos tiempos se emplean de manera intensificada catalizadores de metaloceno para la poli- 
merizacion o copolimerizacion de etileno o propileno. En el caso de polimerizacion de etileno es deseable 
frecuentemente obtener un contenido en comonomeros, como 1-buteno, 1-hexeno o 1-octeno, en los co- 
polfmeros de etileno. En la polimerizacion de propileno se pretende generalmente una estructura isotactica 
de las cadenas de polfmero. Con catalizadores de metaloceno se pueden controlar estas propiedades a 
traves de la estructura de ligando. 

Generalmente se supone que el angulo de apertura entre los anillos de ciclopentadienilo posee una 
gran influencia sobre el comportamiento de incorporation. Se puede alcanzar un gran angulo de aper- 
tura, por ejemplo, mediante puenteado de los anillos a traves de un puente SiMe 2 o C0H4. Se descnben 
tales catalizadores de metaloceno, a modo de ejemplo, en la PE-A 336 12. Mediante el puenteado, estos 
complejos pueden existir tanto en la forma racemica, como tambien en la forma meso. Los metalocenos 
racemicos son apropiados especialmente para el empleo en la polimerizacion de propileno, ya que en este 
caso son necesarios catalizadores estereo-selectivos. No obstante, un inconveniente de estos metalocenos 
consiste en que, en la sintesis, se produce generalmente una mezcla de forma racemica y meso, a partir 
de la cual se debe separar la forma meso de manera costosa. 

En el caso de otros catalizadores de metaloceno. un anillo de ciclopentadienilo esta substituido por un 
heteroligando, a modo de ejemplo un grupo amida. El grupo amida esta unido mediante enlace covalente 
con el sistema ciclico a traves de un puente (por ejemplo SiMe 2 ). Se describen compuestos de este tipo, a 
modo de ejemplo, en la EP-A 416 815 y la EP-A 420 436. Se sabe que los complejos de metaloceno de este 
tipo incorporan de modo especialmente conveniente comonomeros en la copolimerizacion de etileno-a- 
olefina, y proporcionan un peso molecular elevado. Sin embargo, hasta el momento no era posible obtener 
polipropileno isotactico con complejos de es e tipo, ya que el centro metalico no presentaba simetna C2. 
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El polipropileno obtenido era atactico, con fracciones parcialmente sindiotacticas (WO 94/00500, US-A 
5 096 867, EP-A 520 732, US-A 5 504 169). 

Ademas de los metalocenos con un anillo de ciclopentadienilo y un heteroatomo como ligando, tambien 
son conocidos como ligandos sistemas mas complejos, por ejemplo con un sistema fluoremlo y un ne- 
tooaTomo (Okuda et fl., Organometallics 1995, 14, 789-795). Pero tampoco eneste caso se obbene un 
atomo metllico quiral. Mientras que en la US-A 5 026 798 se describe la smtesis de P°f P|^° ^ J 
mente isotactico con catalizadores de este tipo, las investigaciones mas rec.entes (A. L. McKmgnt et al. 
Organometallics 1997, 16, 2879-2885), muestran que, con los sistemas identicos se cons.gue umcamente 
isotacticidades que se situan e el intervalo esperado estadi'sticamente. Por lo tanto, el esqueleto de hgando 
empleado no posee influencia sobre la isotacticidad. 

Por lo tanto, era tarea de la presente invention poner remedio a los inconvenientes descritos anterior- 
mente v desarrollar un complejo de metaloceno que mostrara ventajas tecnicas de procedimiento en la 
polimerLcion de etileno, y en especial una alta incorporation de comonomeros y que P^c'^ara un 
peso molecular elevado. Ademas, el metaloceno debia ser apto ara catal.zar la obtencion de PO^propileno 
isotactico. y proporcionar tambien en este caso un peso molecular elevado Fmalmente, ^ructura * 
metaloceno debfa estar constituida de modo que fuera facil de obtener desde el punto de vista tecnico de 
procedimiento. y que no se pudiera producir ninguna forma meso en la sintesis, que se debe separar de 
manera costosa, en caso contrario, para muchas aplicaciones. 

Correspondientemente se encontraron los complejos de metales de transition definidos al initio. 
Ademas se encontraron procedimientos para su obtencion, compuestos ^mpleados como productos in- 
termedios para su obtencion, el empleo de complejos de metales de transicion para la polimenzacion de 
25 olefinas, asf como procedimientos para la polimenzacion de olefinas. 

Los substituyentes R 1 a R 3 son preferentemente un atomo de hidrogeno im resto alquilo con 1 a 6 
atomos de carbono, como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-but. o, ,so-butilo, sec-butdo o terc-butdo 
asf como los diferentes isomeros de pentilo o hexilo, o un resto anlc., como fen.lo o naftilo, que puede 
no estar substituido, o estar substituido con restos alquilo a partir del grupo citado precisamente. Son 
igualmente preferentes substituyentes R 1 a R 3 que forman un aniUo saturado o msaturado que presenta 
5 a 10 atomos de carbono, con ubstituyentes R a R 3 adyacentes, o con substituyentes del eslabon de 
puente A 1 . 

Entre los metales de transicion M en las formulas generales (la) y (fb) son preferentes los elementos 
del 4^ subgrupo del sistema periodico, es decir, titanic, circonio y hafnio. Son espec.almente preferentes 
titanio y circonio. 

Se deben citar como ligandos X en especial los halogenos fluor, cloro, bromo y yodo es especialmente 
preferente cloro. Entre los restos alquilo con 1 a 10 atomos de carbono entran en consideracion especial- 
mente metilo, etilo, propilo y butilo. El resto alquilo con 6 a 15 atomos de carbono preferente es el resto 
fenilo. 

El numero n corresponde a la Valencia de M menos el numero 2, es decir, para los complejos de titanio, 
4 5 circonio o hafnio. n es igual a 2, para los complejos de vanadio, niobio o tantalo n es igual a 3, y para 
los elementos del subgrupo III del sistema periodico, es decir, escandio, itno y lantano, y los lantanoides, 
n es igual a 1. 
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De los heteroligandos Y son preferentes 

0 / S — > ^ NR 7 



empleandose como substituyentes en el atomo de nitrogeno en especial metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, 
n-butilo, terc-butilo, ciclohexilo, fenilo, bencilo y Si(R 8 ) 3 . Los substituyentes especialmente preferentes 
en el atomo de nitrogeno son tambien restos R\ que estan mono- o pohsubstituidos por grupos que 
actiian como acidos de Lewis, como Si(R 8 )3, SR 8 , OR , 
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( (C)n-O) 
R* 



OSi(R 8 ) 3 N(R 8 ) 2 P(R 8 k o combinaciones de estos grupos, representando n 1 y m' respectivamente los 
numeros 1, 2, 3 o 4. Los grupos especialmente prcfercntes son en este caso OR 8 y N(R 8 ) 2 . Los restos R' 
substituidos especialmente preferent.es son grupos alquilo con 1 a 10 atomos de carbono substituidos, en 
10 especial grupos metilo, grupos etilo ; grupos n-propilo. grupos iso-propilo, grupos n-butilo, grupos terc- 
butilo y grupos ciclohexilo substituidos. 

El grupo puente Z es generalrnente un grupo atomico organico u organometalico tri piemen teenla- 
zante, que esta unido tanto direct, amente, como tambien a traves de los eslabones de puente AyA.al 
sistema de anillo de ciclopentadienilo, asf como a los heteroligandos Y. 



15 



20 



Los grupos puente Z apropiados son. a rnodo de ejernplo. 
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i 



30 



35 



R 9 Rie R ? 

I III 

C ' O M 1 * C C — 

I ill 

R- R 9 Ri° R 9 



40 



a: 



45 



50 



60 



P 

1! 

0 



significando 

R 9 a R 12 respectivamente un atorno de hidrogeno, un atorno de halogeno. un grupo alquilo con 1 a 10 
55 atomos de carbono, un grupo alquilo fluorado con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo fluorado 

con 6 a 10 atomos de carbono. un grupo arilo con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 
1 a 10 atomos de carbono. un grupo alquenilo con 2 a 10 atomos de carbono, un grupo anlalquilo 
con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo con 8 a 40 atomos de carbono, o un grupo 
alquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos restos R 9 a R a ~con los atomos que los 
unen un anillo saturado o insaturado que presenta 4 a 15 atomos de carbono, y 



M 1 silicio, germanio o estano. 
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Como grupo puente Z son apropiados, a modo de ejemplo. los restos 

R 11 

-i- i- 

r ii 

R s r 10 r 9 



15 



en los que 



R 9 a R 11 representan metilo, etilo, terc-butilo o fenilo. En el caso de los grupos puente Z se trata de 
modo especialmente preferente de Si(Me), Si(Ph), Si(t-Bu) o C(CH 3 )2C(CH 3 ). 

Los eslabones de puente doblemente enlazantes A y A 1 provocan un segundo enlace del grupo puente 
20 Z en el sistema de anillo de ciclopentadienilo. Con ello se diferencia el lado "derecho" y el "izquierdo" 
del complejo de metaloceno, y es posible la generation de un centro de polimenzacion estereoselectivo. 

El eslabon de puente A puede estar constituido a su vez por varios eslabones de puente A 2 doble- 
mente enlazantes, siendo A preferentemente -(A 2 ) m - con m de 1 a 6. De modo especialmente preferente, 
25 el eslabon de puente A comprende 1 a 3 eslabones A 2 , y en especial 2 eslabones A . 

Los eslabones A 1 y A 2 son generalmente grupos atomicos organicos u organometalicos, que estan 
constituidos preferentemente por un atomo puente substituido, o un anillo aromatico substituido o no 
substituido. A 1 y A 2 son, a modo de ejemplo 

30 
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siendo A 1 y los eslabones A 2 aislados iguales o diferentes, y siendo 

20 

R 13 a R 16 iguales o diferentes, y significando respectivamente un atomo de hidrogeno, un atomo de 
halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo aiquilo fluorado con 1 a 10 
atomos de carbono. un grupo arilo fluorado con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 
10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 
25 10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquemlo 

con 8 a 40 atomos de carbono, o un grupo alquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos 
restos adyaccntes, respectivamente con los atomos que los unen, un anillo saturado o insaturado 
que presenta 5 a 15 atomos de carbono. o 

30 formando un resto R 13 a R 16 de A 1 junto con un resto R 2 o R 3 adyacente un sistema de anillo saturado 
o insaturado, que presenta 5 a 15 atomos de carbono. 

Los eslabones A 1 y A 2 contienen preferentemente como atomos puente carbono, silicio, nitrogeno u 
oxigeno. Como substituyentes en los atomos puente son preferentes hidrogeno. metilo, etilo y fenilo. Del 
35 mismo modo son preferentes anillos de fenilo, que pucden portar como substituyentes preferentes grupos 
metilo, etilo o fenilo. 

Son especialmente preferentes complejos de metales de transicion de las formulas generales (la) o (rb), 
en las que el grupo A f con un resto R 2 o R 3 adyacente forma un anillo saturado o insaturado. En este 
40 caso, son muy especialmente preferentes complejos de metales de transicion de la formula general (la') 




en la que los grupos A 1 y R 3 de la formula general (la) forman conjuntamente un anillo insaturado que 
presenta 6 atomos de carbono, y 

R 17 a R 19 significan respectivamente un atomo de hidrogeno. un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de 
carbono, un grupo cicloalquilo de 5 a 7 eslabones, que puede estar substituido por su parte por 
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alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo 
arilalquilo, o formando dos restos adyacerites, respect ivamente con los atomos que los unen, un 
anillo saturado o insaturado que presenta 5 a 15 atomos de carbono, o Si(R' ) 3 . 

Los substituyentes R 17 a R 19 son preferentemente un atomo de hidrogeno., un resto alquilo con 6 a 15 
atomos de carbono, como metilo. etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo o terc-butilo, 
asi como los di versos isomeros de pentilo o hexilo, o un resto arilo, como femlo o naftilo, que puede 
no estar substituido, o estar substituido con restos alquilo a partir del grupo citado precisamente. Del 
mismo modo son preferentes substituyentes adyacentes R 1 ' a R 19 , que forman respectivamente un anillo 
saturado o insaturado que presenta 5 a 10 atomos de carbono con los atomos que los unen. 

Los complejos de metales de transicion segun la invencion se pueden presentar como tales. No obs- 
tante, tambien es posible que. ademas de los ligandos X, Y, y el sistema de anillo de ciclopentadiemlo, 
esten coordinadas aiin 1 a 3 bases de Lewis neutras, como tetrahidrofurano, dietileter, tnmetilamma o 
N,N-dimetilanilina, en el atomo de metal de transicion. Tarn ien es posible que los complejos de metal 
de transicion se presenten como dimeros. 

Para la obtencion de los complejos de metal de transicion segun la invencion se encontro un proce- 
dimiento que esta caracterizado porque se hace reaccionar compuestos de ciclopentadieno de la formula 
20 general (Ha) o de la formula general (lib) 
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45 en las cuales 

R 1 a R 3 y A 1 tienen el significado citado anteriormente, y 
X 1 representa hidrogeno o un halogeno, y 

X 2 representa hidrogeno o un resto de la formula M 2 R 20 ( o _i) : en la que 
M 2 significa un elemento del grupo principal 1 a 4 del sistema periodico, 

R 20 significa un halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo con 5 
a 7 eslabones, que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbon^ 
un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo arilaiquilo, pudiendo ser los restos R" 
iguales o diferentes, y 

o significa la Valencia de M 2 , 

60 

con compuestos de la formula general (III) 
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- A-X 5 



(III) 



10 



en los cuales 
Z y A tienen el significado citado anteriormente. 
X 3 y X 4 representan un halogeno respectivamente, y 
X 5 represent a hidrogeno, un halogeno, o un grupo 



15 



20 



con 



R 21 y R 22 respectivamente hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono. cicloalquilo con 3 a 10 
25 atomos de carbono o arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 

para dar compuestos de las formulas generales (IVa) o (IVb), 
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a partir de estos se obtiene los compuestos de Las formulas generates (Va) o (Yb) mediante cierre de anillo 
intramolecular, 




en las cuales 

° 5 X 6 representa hidrogeno o un resto de la formula M 3 R 23 ( p _i), en la que 
M 3 significa un elemento del grupo principal 1 a 4 del sistema periodico, 

R 23 significa un halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo con 5 
60 a 7 eslabones, que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, 

un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo arilalquilo, pudiendo ser los restos R- 
iguales o diferentes, y 
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p significa la Valencia de M 3 , 
y que se transforman despues en los complejos de metales de transition de las formulas generates (la) o 

5 ^ Un procedimiento preferente para la obtencion de los complejos de metales de transition segun la 
invention consiste en que se hace reaccionar compuestos de indeno de la formula general (Ha') 
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20 



en la que X 1 , X 2 , R 1 . R 2 y R 17 a R 19 tienen el signincado citado anteriormente, 
con un compuesto de la formula general (III), 
25 para dar compuestos de la formula general (IVV), 
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(IVa' 1 



en la que X 3 , X 5 , Z y A tienen el significado citado anteriormente, 

a partir de estos se obtiene los compuestos de la formula general (Ya ! ) mediante cierre de amllo intramo- 
lecular, 
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(Va' 



que se hacen reaccionar para dar compuestos de la formula general (Via 1 ) 
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10 




(VXa' ) 



15 en la que X 6 c Y tienen el significado citado anteriormente, 

y que se transforman despues en los complejos de metales de transition de la formula general (la'). 

Los compuestos de partida (Ha), (Ila') y (lib), asi" como (III), son conocidos, o se pueden obtener de 
20 modo conocido. En parte, estos se encuentran disponibles comercialmente. 

Su reaccion se puede efectuar segun los metodos habituales de substitution en sistemas de ciclopen- 
tadieno y se Ueva a cabo generalmente en disolucion, siendo preferente el empleo de disolventes etencos, 
corno dietileter o THF. El orden de adicion no es crftico en si. Es preferente disposer los compuestos 
25 (Ha), (IIa ! ) o (lib) en el disolvente, y anadir e compuesto o los compuestos (III) sin diluir o en disolucion. 
Esto se puede efectuar a temperaturas de -100 a +100=C, preferentemente de -80 a +30;C. Los productos 
(IVa) (IW) o (VIb) se pueden obtener entonces, por ejemplo, mediante extraccion (en el caso de uno 
o varies productos de reaccion solidos adicionales), o mediante estilacion (en el caso de uno o varies 
productos de reaccion h'quidos adicionales). 

El cierre de anillo intramolecular para dar los compuestos (Va), (Va') o (Vb) se puede llevar a cabo 
generalmente segun los metodos conocidos de enlace C-C, C-heteroatomo o heteroatomo-heteroatomo, 
como se describe, por ejemplo, en Jerry March, Advanced Organic Chemistry, John Wiley & Sons, 
Nueva York 1985,' u Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 197 Se deben c.tar 

35 como reacciones especialmente apropiadas, en dependencia de la naturaleza de los restos A , X , A y 
X 5 . alquilado de Friedel- Crafts, acilado de Friedel-Crafts, copulado azoico, enlace a traves de radicales, 
reaccion de Wurz, adicion de un enlace heteroatomohidrogeno a un enlace multiple C-C, C-heteroatomo 
o heteroatomo-heteroatomo (por ejemplo hidrosililado, hidroborado, hidroaminado), formacion de bases 
de Schiff, formacion de amidas. esterificado (tambien catalizado por compuestos organometalicos), ete- 

40 rificado. reaccion de Grignard,' copulado de McMurry, reaccion de Diels- Alder, copulados cruzados de 
compuestos aromaticos, reaccion de Heck, copulado de Suzuki, reaccion de Reformatsky, reaccion de Wi- 
ttig. reaccidn de Ritter, y reacciones de condensacion (por ejemplo condensation aldohca, condensacion 
de Knoevenagel, reaccion de Perkin). En el caso de compuestos de la formula (IVa ) son especialmente 
preferentes las reacciones de alquilad de Friedel-Crafts o acilado de Friedel-Crafts Tambien se puede lle- 

45 var a cabo el alquilado de Friedel-Crafts como sintesis de dos etapas, partiendo del compuesto insaturado 
y de la formacion in situ del correspondiente precursor halogenado. 

A continuacion se hacen reaccionar los compuestos (Va), (Va') o (Vb) con compuestos de la formula 
YX 6 X 7 , en los cuales 



50 



Y significa 



55 0 , S . _ NR n O ^PR" 



60 



representando 
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R 7 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono. arilo con 6 a 15 atomos de carbono, cicloaiquilo con 3 a 10 
atomos de carbono, o alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 
cicloaiquilo con 3 a 10 atomos de carbono o alquilarilo con 7 a 18 atomos de carbono, mono- o 



polisubstituido con Si(R 8 ) 3 SR 8 OR 8 



OSi(R 8 ) 3 N(R 8 )2.P(H 8 )'j 5 o una combinacion de los inismos, o Si(R 8 ) 3 , 



con 



n' y m' respectivamente 1. 2, 3 o 4. y 

R 8 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono que puede 
estar substituido por su parte con grupos alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, o cicloaiquilo con 6 
a 10 atomos de carbono. 

siendo los restos R 8 iguales o diferentes, 
y represent ando 

X 6 y X 7 representan hidrogeno o un resto de la formula M 3 R 23 (p _i h en la que 
M 3 significa un elemento del grupo principal 1 a 4 del sisterna periodico, 

R 23 significa un halogeno. un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo cicloaiquilo con 5 
a 7 eslabones. que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, 
un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo arilalquilo, pudiendo ser los restos rir 
iguales o diferentes, y 

p significa la Valencia de M 3 . 

Mediante la reaccion de YX 6 X 7 con el resto X 3 se elimina un equivalente de un compuestc > con la 
formula X 7 X 3 bajo union del enlace entre ZeY. Los compuestos preferentes de la formula I a A son 
aminas monosubstituidas v alcoholes, o bien sus deriv dos organometalicos, son especiaimente prelerentes 
metilamina, etilamina, terc-buti lamina y fenilamina. Si se libera un acido en la reaccion (es dear, si A 
es un hidrogeno), se afiade habit ualmente una base a la mezcla de reaccion. 

Por regla general se lleva a cabo la reaccion en disolucion, siendo preferente el empleo de disolventes 
etericos. como dietileter o THF. El orden de adicion no es cn'tico en si'.^Es preferente disponer ei com- 
puesto (Va), (Va') o (Vb) en el disolvente. y anadir el compuesto YX 6 X' en substancia, en disolucion o 
en forma de una hidrosal (por ejemplo u hidrocloruro), que se transforma dcspues en la correspondiente 
base mediante una base fuerte. Esto se puede efectuar a temperaturas de -100 a +100" C, preferentemente 
de -80 a +70°C. En el caso de empleo de aminas se ha mostrado ventajoso emplear la amina en exceso 
doble, ya ue esta actua sirnultaneament e como base. 

Se pueden hacer reaccionar los compuestos (Via), (Via') o (VIb) obtenidos de este modo segun 
metodos conocidos para dar los correspond! en tes complejos metalicos. Se describen los metodos i de com- 
plejado, por ejemplo, en la EP-A 416 815. EP-A 420 436 u Okuda et al., Organome tallies, 1995, 14, 
789-795. Preferentemente se emplean los compuestos (Via). (Via') o (VIb) con X^ - i. La reaccion se 
puede efectuar, a modo de ejemplo. con compuestos de Ti, Zr o Hf tetrasubstituidos. En este caso, los 
metales preferentes son titanio y circonio. Preferentemente se cmplean como substituyentes halogenos, 
en especial cloro. Tambien se pueden emplear los tetrahalogenuro en forma de aductos de bases (por 
ejemplo con THF). 

Por regla general se lleva a cabo la reaccion en disolucion, siendo preferente el empleo de disolventes 
etericos. como dietileter o THF. El orden de adicion no es cn'tico en si. Es preferente disponer el com- 
puesto (Va) (Va') o (Vb) en el disolvente. y anadir el compuesto metalico en substancia o en disolucion. 
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Esto se puede efectuar a temperaturas de -1 0 a + 100°C, preferentemente de -80 a +30=0. 

Los complejos de metales de transition (la), (la') y (lb) segun la invention se distinguen por una 
disposition asimetrica de los ligandos en el atomo metalico. Debido a esta estructura, los complejos 
5 de metales de transition (la), (la') y (lb) no se pueden presenter en una forma meso. No obstante a 
consecuentia de la substitution asimetrica en el ligarido ciclopentadenilo, la polimerizacion se efectua de 
manera estereoselectiva. 

La presente invention se refiere ademas a los productos intermedios de la formula general (Via') 
10 empleados para la obtencion de los complejos de metales de transition segun la invencion (la') 



15 



20 




(Via 1 ) 



25 en la que los substituyentes e indices tienen el siguiente significado: 

R 1 R 2 y R 17 a R 19 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo de 5 a 7 eslabones, 
' que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 
atomos de carbono o arilalquilo. pudiendo formar los restos con restos adyacentes, respectivamente 
con los atomos que los unen, un anillo saturado o insaturado que presents 5 a 15 atomos de carbono, 
o Si(R 4 ) 3 con 

R 4 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono, o arilo con 6 a 15 
atomos de carbono, 

X 6 hidrogeno o un resto de la formula M 3 R 23 (p _i ) , en la que 
M 3 significa un elemento del grupo principal 1 a 4 del sistema periodico, 

40 R 23 significa un halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo con 5 
a 7 eslabones, que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, 
un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo arilalquilo, pudiendo ser los restos R~ 
iguales o diferentes, y 



30 



35 



45 



p significa la Valencia de M 3 . 
Y represents 



50 



.PR 7 



55 representando 

R 7 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 
atomos de carbono, o alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 
cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono o alquilarilo con 7 a 18 atomos de carbono, mono- o 
60 polisubstituido con Si(R 8 ) 3 , SR 8 OR 8 
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R B 

5 R 8 

OSi(R 8 ) 3 N(R 8 ) 2 P(R 8 )'2 o una combination de los mismos, o Si(R 8 ) 3 , 
10 con 

n- y m' respectivamente 1, 2, 3 o 4, y 

R 8 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, que puede 
estar substituido por su parte con grupos alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, o cicloalquilo con 3 
15 a 10 atomos de carbono, 

siendo los restos R 8 iguales o diferentes, siendo 
Z 



20 



Ri- 



I 



25 yl . ui — 141 CRz-* — vi-- 

ill I 

R 9 r :g r? R9 



30 



35 



40 



45 



50 



i iii 

C ' 0 M 1 ' C C - 

i iii 

R* Ri° R 9 



R ? 



! 



i 



P _ o -P 

0 



significando 

55 



R 9 a R 32 respectivamente un atomo de hidrogeno, un atomo de halogeno.. un grupo alquilo con 1 a 10 
atomos de carbono, un grupo alquilo fluorado con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo fluorado 
con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 
1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 10 atomos de carbono, un grupo anlalquilo 
con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo con 8 a 40 atomos de carbono, o un grupo 
alquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos restos R a R 1 " con los atomos que los 
60 unen un anillo saturado o insaturado que presenta 4 a 15 atomos de carbono, y siendo 

M 1 silicio, germ an io o estafio, y significando 
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A un eslabon de puente -(A 2 ) m - con 
m de 1 a 6. y 
5 A 2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 




siendo los eslabones A 2 aislados de A iguales o diferentes. 

45 La presente invention se refiere ademas a los productos intermedios de la formula general (IVa') 
empleados para la obtencion de complejos de metales de transition la' segun la invencion 
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(IVa' ) 



en la que los substituyentes e indices tienen el siguiente significado: 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



Di R 2 v R i7 a R i9 hidrogeno. alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo de 5 a 7 eslabones, 
' que puede estar subslituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, anlocon ^6 a lo 
Atomos de carbono o arilalquilo, pudiendo formar los restos con restos adyacentes respectivamente 
con los atomos que los unem uri anillo saturado o insaturado que presenta 5 a lo atomos de carbono, 
o Si(R 4 ) 3 con 

R 4 aLquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono, o arilo con 6 a 15 
atomos de carbono, 

X 1 hidrogeno o un halogeno, 

X 3 un halogeno. y 

X 5 hidrogeno, un halogeno, o un grupo 



, con 



. con 



R 2i y R22 respectivamente hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 
atomos de carbono o arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 



I I t 
— y i — . — M : M i CR 2 : * — 

iii 1 

R 9 R :o R ? R* 



I I 



I I II 

45 R o R 9 R X0 R 9 



50 



a: 



i 1 

— P — o — P * 

I! 
O 

60 

significando 
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15 



R 9 a R 12 respectivamente un atomo de hidrogeno, un atomo de halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 
atomos de carbono, un grupo alquilo ftuorado con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo fluorado 
con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 
1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 10 atomos de carbono, un grupo anlalquilo 
con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo con 8 a 40 atomos de carbono, o un grupo 
aiquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos restos R 9 a R 12 con los atomos que los 
unen un anillo saturado o insaturado que presenta 4 a 15 atomos de carbono, y siendo 



M 1 siLicio, germanio o estano, y significando 
A un eslabon de puente -(A 2 ) m - con 
m de 1 a 6, y 
A 2 
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10 



15 



20 



siendo los eslabones A 2 aislados de A iguales o diferentes. 

Los complete de metales de transition segun la invention son apropiados, a modo de ejemplo para 
la polimerizacion de olefinas. y en especial para la polimerizacion de a-olefinas, es decir, hidrocarburos 
con dobies enlaces terminate. Los monomeros apropiados pueden ser compuestos funcionahzados con 
insaturacion olefi'nica. como derivados de esteres o amidas de acido acrilico o metacnhco, a modo de 
ejemplo acrilatos. metacrilatos o acrilonitrilo. Son preferentes compuestos olenmcos apolares, a los cuales 
pertenecen tambien a-olefinas arilsubstituidas, como estireno. Las a-olefinas especialmente preferentes 
son 1-alquenos con 2 a 12 atomos de carbono lineales o ramificados, en espeaal 1-alquenos con 2 a 10 
atomos de carbono lineales. como etileno, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 
l-noneno 5 1-deceno o 4-metil- 1-penteno. Tambien se pueden polimerizar mezclas de estos monomeros. 

La presente invention se reflere ademas a un procedimiento para la polimerizacion de olefinas, que esta 
caracterizado porque se lleva a cabo la polimerizacion en presencia de complejos de metales de transicion 
de las formulas (la), (la') o (lb) y compuestos que forman iones metalocenio. 

Los compuestos que forman iones metalocenio apropiados son, a modo de ejemplo, acidos de Lewis 
fuertes, neutros, compuestos ionicos con cationes acidos de Lewis, o compuestos lomcos con acidos de 
Bronsted como cationes. 

Son preferentes como acidos de Lewis fuertes, neutros, los compuestos de la formula general (VII) 

M 4 X 8 X 9 X 10 (VII), 



25 



30 



en la que 

35 M 4 significa un elemento del grupo principal III del sistema periodico, en especial B, Al o Ga, 
preferentemente B, 

X 8 X 9 y X 10 representan hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de 
' carbono, alquilarilo, arilalquilo. alquilo halogenado o arilo halogenado, respectivamente con 1 a 1U 
40 atomos de carbono en el resto alquilo, y 6 a 20 atomos de carbono en el resto arilo, o fiuor, cloro, 

bromo o yodo, en especial arilos halogenados, preferentemente pentafluorfenilo. 

Son especialmente preferentes los compuestos de la formula general (VII), en la que X 8 , X 9 y X 10 son 
iguales, preferentemente tris(pentafluorfenil)borano. 

Son apropiados como compuestos ionicos con cationes acidos de Lewis los compuestos de la formula 
general (VIII) 
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[(Y, 0+ )Q,Q 2 ....Qz] d+ (VHI), 

5 en los cuales 

Yi significa un clemento del grupo principal I a VL o del subgrupo I a VHI del sistema periodico, 

Qi a Qz representan restos con carga negativa simple, como alquilo con 1 a 28 atomos de carbono arilo 
10 con 6 a 15 atomos de carbono. alquilarilo, arilalquilo, ambos respectivamente con 6 a 20 atomos 

de carbono en el resto arilo y 1 a 28 atomos de carbono en el resto alquilo, acloalquilo con 6 a 
10 atomos de carbono. que puede estar substituido, en caso dado, con grupos alquilo con 1 a 1U 
atomos de carbono, halogeno : alcoxi con 1 a 28 atomos de carbono, ariloxi con 6 a 15 atomos de 
carbono, grupos sililo o mercaptilo, 

a representa niimeros enteros de 1 a 6. 

z nurneros enteros de 0 a 5, 

d corresponde a la diferencia a - z, siendo d, no obstante : mayor o igual a 1. 

Son especialmente apropiados cationcs carbonio. cationes oxonio, y cationes sulfonio, asi como com- 
plejos metalicos de transicion cationicos. En especial se deben citar el cation tnfemlmetilo el cation 
Plata, y el cation 1 .r-dimelilferrocei.ilo. Preferentemente, estos no poseen contraiones coordinativos, 
en especial compuestos de boro, como se citan tambien en la WO 91/09882 ; preferentemente borato de 
tetraquis(pentafluorfenilo) . 

Se citan compuestos ionicos con acidos de Bronstod como cationes, e iguaJmente contraiones no coor- 
dinativos, en la WO 91/09882, el cation preferente es el cation N : N-dimetilamlinio. 

La cantidad de acidos de Lewis fuertes : neutros. compuestos ionicos con cationes acidos de Lewis, o 
compuestos ionicos con acidos de Bronsted como cationes, empleados en el procedimiento segun la in- 
vention, asciende preferentemente a 0.1 hasta 10 equivalents, refer do al complejo de metal de transicion 
(la), (IaO o (lb). 

Como compuesto que forma iones metalocenio son especialmente apropiados compuestos de alumoxano 
de cadena abierta o ci'clicos. de la formula general (IX) o (X) 
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(XI 



significando R 24 un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, preferentemente un grupo metilo o etilo. 
y representando m un numero entero de 5 a 30, preferentemente 10 a 2o. 

La obtencion de estos compuestos oligomeros de alumoxano se efectua h abi t u al m en te median te 
reaccion de una disolucion de trialquilaluminio con agua, y se describe, entre otras, en la F1>A 2»4 
708. y la US A 4 794 096. 
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La obtencion de estos compuestos de alumoxano oligomeros se efectiia habitualmente mediante 
reaction de una disolucion de trialquilaluminio con agua, y se describe, entre otras, en la EP-A 284 
708 y la US-A 4 794 096. 

Por regia general, los compuestos oligomeros de alumoxano obtenidos en este caso se presentan como 
mezclas de moleculas en cadena de diferente longitud, tanto lineales como tambien ci'clicas, de modo que 
m se debe considerar como valor medio. Los compuestos de alumoxano se pueden presentar tambien en 
mezcla con otros alquilos metalicos, preferentemente con alquilos de aluminio. 

Se ha mostrado ventajoso emplear los complejos de metal de transition (la), (Ia ? ) o (lb), y los compues- 
tos de alumoxano oligomeros de las formulas generales (IX) o (X) en cantidades tales, que la proporcion 
molar entre aluminio del compuesto de alumoxano oligomero y el metal de transicion del complejo de 
metal de transicion se situa en el intervalo de 10 : la 106: 1, en especial en el mtervalo de 10 : 1 a 10 : 
1. 



Ademas se pueden emplear como compuestos que forman iones metalocenio, en lugar de los com- 
puestos de alumoxano de las formulas generales (IX) o (X), los ariloxialumoxanos, como se describen 
en la US-A 5 391 793, amino- aluminoxanos, como se describen en la US-A 5 371 260, hidrocloruros de 
aminoaluminoxano, como se describen en la PE-A 633 264, siloxi aluminoxanos, como se describe en la 
20 PE-A 621 279, o mezclas de los mismos. 

En el procedimiento segiin la invention se emplean preferentemente tanto los complejos de metal de 
transicion (la), (Ia ? ) o (lb), como tambien los compuestos que forman iones metalocenio en disolucion, 
siendo especialmente preferentes hidrocarburos con 6 a 20 atomos de carbono, en especial xilenos y to- 
05 lueno. 

Se pueden emplear aun como componentes adicionales compuestos metalicos de la formula general 
(XI) 



30 



35 en la que 

M 5 significa un metal alcalino o alcalinoterreo, o un metal del grupo principal III del sistema periodic©, 
es decir, boro, aluminio, galio, indio o talio, 

R 25 significa hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 
40 alquilarilo o arilalquilo, respectivamente con 1 a 10 atomos de carbono en el resto alquilo, y 6 a 20 

atomos de carbono en el resto arilo, 

R 26 y R 27 significan hidrogeno, haiogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos 
de carbono, alquilarilo, arilalquilo o alcoxi, respectivamente con 1 a 10 atomos de carbono en el 
45 resto alquilo, y 6 a 20 atomos de carbono en el resto arilo. 

r significa un numero entero de 1 a 3. 

y 

s y t significan numeros enteros de 0 a 2, correspondiendo la suma r + s + t a la Valencia de M 5 . 

De los compuestos metalicos de la formula general (XI) son preferentes aquellos compuestos 
en los que 

M 5 significa litio, magnesio o aluminio, y 

R 26 y R 27 represent an alquilo con 1 a 10 atomos de carbono. 

Los compuestos metalicos especialmente preferentes de la formula (XI) son n-butil-litio, n-butil-n- 
octil-magnesio, n-butil-n-heptilmagnesio, tri-n-hexil-aluminio, triisobutilaluminio, trietil- aluminio y tn- 
metilaluminio. 
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Si se emplea un compuesto metalico de ia formula (XI), este esta contenido preferentemente en una 
cantidad tal en el sistema catalizador, que la proportion molar de M° a partir de la formula (XI) respecto 
a metal de transicion M a partir de la formula (Ia), (Ia ) o (lb) asciende a 800 : 1 hasta 1 : 1, en especial 
500 : 1 a 50 : 1. 

En el procedimiento de polimerizacion segun la invencion se pueden emplear los complejos de metal 
de transicion (Ia), (la') o (lb) tambien sobre un material soporte. 

Preferentemente se emplean como materiales soporte substratos fmamente divididos, que presentan en 
10 general un diametro de partfcula en el intervalo de 1 a 300 /zm, en especial de 20 a 90 fim. Los materiales 
soporte apropiados son, a modo de ejemplo, oxidos inorganicos de silicio, de aluminio, de titamo, o de 
uno de los metales del grupo principal I o II del sistema pe iodioo, o mezclas de estos oxidos, de los cuales 
es preferente en especial gel de si'lice, ademas de oxido de aluminio u oxido de magnesio, o un sibcato 
estratifkado. 

Por ejemplo para la elimination de agua adsorbida, se puede someter el soporte a un tratamiento 
termico llevandose a cabo tal tratamiento generalmente a temperaturas en el intervalo de 80 a 200 C, 
preferentemente de 100 a 150°C, o se puede calcinar el mismo. Tambien se puede tratar quirmcamente 
el soporte, empleandose generalmente agentes desecantes habituales, como alquilos metalicos, preferen- 
20 temente alquilos de aluminio, clorosilanos o SiCLj. 

Los soportes apropiados son tambien poliolefinas fmamente divididas, a modo de ejemplo polipropi- 
leno fmamente dividido. 

El procedimiento segun la invencion se puede efectuar en los reactores habituales para la polimerizacion 
de olefinas, de manera discontinua, o preferentemente de manera continua. Los reactores apropiados son, 
entre otros, calderas de agitation accionadas continuamente, reactores de lecho pulverulento agitados, 
columnas de burbujas con circulation en bucles o reactores de le ho fluidizado, pudiendose emplear, en 
caso dado, tambien una serie de varios reactores conectados en serie, del mismo o de diferente tipo. Se 
pueden llevar a cabo las reacciones de polimerizacion en la fase gaseosa, en suspension, en monomeros 
h'quidos y supercn'ticos o en disolventes inertes. 

Las condiciones de polimerizacion no son crfticas en si. Se han mostrado apropiadas presiones de 1 
a 3500 bar. preferentemente de 2 a 100 bar, y en especial de 10 a 40 bar, asi como temperaturas de 0 a 
35 400°C, preferentemente de 20 a 250 D C, y en especial de 50 a 100°C. 

El peso molecular medio de los poh'meros se puede controlar con los metodos habituales en la tecnica 
de polimerizacion, a modo de ejemplo mediante alimentation de reguladores, como hidrogeno. 

Con los complejos de metales de transicion segun la invencion se pueden obtener de modo especial- 
mente preferente homo- o copoh'meros de etileno o de propileno con otros 1-alquenos con 2 a 12 atomos 
de carbono. 

De modo especialmente preferente, los homo- o copoh'meros de propileno con otros 1-alquenos con 
2 a 12 atomos de carbono. obtenibles con los complejos de metales de transicion (Ia), (la') o (lb), son 
homopoh'meros de propileno o copoh'meros de propileno con etileno y/o 1-buteno. Los copohmeros de 
propileno pueden presentar estructura estadistica. No obstante, tambien se pueden presentar en forma 
de los denominados copoh'meros en bloques o de impacto. Los homo- o copohmeros de propileno se 
distinguen por un peso molecular elevado, y en especial por una estructura isotactica de las cadenas de 
50 polimero. 

De modo especialmente preferente, los homo- o copoh'meros de etileno con otros 1-alquenos con 2 
a 12 atomos de carbono, obtenibles con los complejos de metales de transicion (Ia), (la') o (lb), son 
homopoh'meros de etileno o copohmeros de etileno con propileno, 1-buteno, 1-hexeno y/o 1-octeno. Los 
homo- o copohmeros de etileno se distinguen por un peso molecular m y elevado. Ya que en su obtencion 
se puede observar una alta incorporation de comonomeros, son accesibles copoh'meros con un contenido 
elevado en comonomeros, o es posible llegar a los copohmeros deseados con una mezcla de monomeros, 
que presenta un contenido en comonomeros relativamente reducido, y que, por lo tanto. trae ventajas 
tecnicas de procedimiento en la polimerizacion. 

Los homo- o copoh'meros de etileno o de propileno con otros 1-alquenos con 2 a 12 atomos de carbono, 
obtenibles con los complejos de metales de transicion segun la invencion, presentan buenas propiedades 
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tecnicas de aplicacion, y son apropiados para la obtencion de fibras. laminas o cueipos huecos. 
Ejemplos 
5 Ejemplo 1 

Sintesis de ligando y complejo de metaloceno 

Se llevaron a cabo todas las sintesis bajo exclusion de aire y humedad. Los reactivos, disolventes e 
instalaciones estaban preparados correspondientemente. El esquema de reaccion esta representado en la 
figura 1. 

a) Smtesis de fluorenillitio (compuesto II) 

15 Se anadieron a una disolucion de 25 g (0,15 moles) de fluoreno en 220 ml de dietileter bajo agitacion 
113 ml de una disolucion 1.6 M de n-butillitio en hexano (0,18 moles). Para la reaccion completa se lleyo 
a ebullition 6 h bajo reflujo, y despues se agito urante la noche a temperatura ambiente A continuation 
se elimino el disolvente en vacfo, se lavo el polvo amarillo obtenido varias veces con eter de petroleo, y se 
seco en vacfo. Se obtuvo fluorenillitio (compuesto II) en rendimiento casi cuantitativo. 

20 

b) Smtesis de aulclorofluoreniLmetilsilano (compuesto IV) 

Se disolvieron 8,6 g (50 mmoles) de compuesto II_ en 250 ml de dietileter. A esto se anadio a tem- 
peratura ambiente bajo agitacion 11.1 g (72 mmoles) de alildiclorosilano (compuesto III). Se agito 3 
05 horas mas a temperatura ambiente. A continuation se elimino el disolvente completamente en vacio, 
v se recogio el residuo en 200 ml de eter de petroleo. Se centrifugo el cloruro de htio, se concentro la 
disolucion excedente por evaporation a un voluxnen de aproximadamente 20 mi, y se cnstalizo el producto 
de reaccion a -78°C. El rendimiento ascendia a 8,59 (60,4%). 



1 H-NMR (CDC1 3 ) 6 (ppm): 0,29 (s, 3H, pos.l), 1,56 (sistema AB, 2H, pos.2) 416 (s , IH, pos.5 , 
4,83 (dm, IH, pos.4), 4,86 (dm, IH, pos.4), 5,49 (m, IH, pos.3), 7,35 (m, 2H, pos.B B , C, C ), 7,41 (t, 
2H, pos.B, B\ C, C), 7,69 (m, 2H, pos. A, A', D, D'), 7 5 87 (d, 2H, pos. A, A' D, D ). 

La asignacion de las senales de NMR se puede extraer de la figura 2. 

c) Smtesis de 10-cloro-10.12-dimetil-9,l-silanopropanofluoreno (compuesto V) 

Se disolvieron 8,59 g (30 mmoles) de compuesto IV en 150 ml de benceno. Se anadio esta disolucion 
bajo agitacion a una suspension constituida por 4,5 g (34 mmoles) de cloruro de aluminio y 150 ml de 
benceno. que estaba rnezclada con una gota de HC1 al 37 %. Se agito 3 horas a temperatura ambiente, y 
despues se anadio 6 ml (4,68 g, 40 mmoles) de tetraetilmetilendiamina (TMEDA), tras lo cual precipito 
el complejo de cloruro de aluminio-TMEDA formado. Se separo la disolucion excedente por decantacion, 
se elimino el disolvente en vac '10. v se recogio el residuo en 200 ml de eter de petroleo. Se separaron los 
componentes no disueltos mediante centrifugado, se concentro la disolucion excedente por evaporation a 
aproximadamente 30 ml, y se cristalizo a -78° C. Se recristalizo la substantia obtenida a partir de eter de 
petroleo. Se obtuvo un producto solido bianco. El rendimiento scendfa a 2,31 g (27%). 

1 H-NMR (CDCI3) 5 (ppm): -0,45 (s, 3H, pos.5), 0,52-0,59 (m, 2H, pos.4), 1,35 (s : 3H, pos.3) 5 2,95 
(sept., IH, pos.2), 3,75 (s, IH, pos.l), 7,05-7,85 (m, 7H, H arom.) 

13 C-NMR (CDCI3) 6 (ppm): -2,41 (q, J - 123,2 Hz, pos.A), 20,4 (q, J - 125,9 Hz, pos.B), 25,5 . (t, 
pos. C), 31,7 (d, J = 122,7 Hz, pos.D), 40,6 (d, J = 129 Hz, pos.E), 118,4, 120,8, 121,9, 124,4 126,6, 
127,2, 128,0 (d, J = 160 Hz, pos.F), 140,4, 140,5, 141,5, 142,1, 143,9 (s, a omos de C cuaternanos) 

55 La asignacion de las senales de NMR se puede extraer de la figura 3. 

Espectrometria de masas (EI, 1mA, 70 cV) (m/z, int. rel.): [M"] (284, 43); [M'C 3 H 6 + ] (242, 100) 

Analisis de CH: C: calculado: 71,68, hallado: 71,75; H: calculado: 6,01, hallado: 5,94. 
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d) Smtesis de 10-metil-10-metilamino-12-metil-9,l-silapropano-fluoreno (compuesto VI) 

A traves de una disolucion de 2.31 g (8 moles) de compuesto V en 400 ml de dietileter bajo agitacion, 
a temperatura ambiente durante 2 horas, se condujo metilamina, que se genero a partir de hidrocloruro 
5 de metilamonio e hidroxido potasico, y se seco por medio e plaquetas de KOH y oxido > de calcio. Se 
agito 2 horas mas, y despues se elimino el disolvente en vacfo. Se recogio el residuo en 200 ml de eter 
de petroleo. Se separaron los componentes no disueltos mediante centrifugado, se concentro la disolucion 
exc dente por evaporation, y se cristalizo a -78°C. El rendimiento ascendia al,lg (49%). 

10 e) Smtesis de complejo de metaloceno (compuesto I) 

Se disolvieron 1,03 g (3,7 mmoles) de compuesto I en 30 ml de dietileter, y se tempero a -78°C. En 
el intervalo de 20 minutos se afiadio 4,62 ml (7,4 mmoles) de butillitio (1,6 M en heptano), se agito 2 
horas a -78° C, y a continuation 2 horas a temperatura ambiente. A continuacion se ehmino el disolvente 

]5 de la disolucion naranja en vacio, y se recogio el residuo en 30 ml de THF. A esto se anadio a -78 C en 
el intervalo de 40 minutos un total de 1,79 g (4,75 mmoles) de tetracloruro de circonio * 2 THfc sohdo. 
Bajo agitacion se calento lentamente a temperatura ambiente. A continuacion se elimino el disolvente en 
vacfo Tras adicion de tolueno se separo cioruro de litio y tetracloruro de circonio * 2 THF excedente. 
Se anadio eter de petroleo a la d solution, y se cristalizo a -78° C. Se obtuvo un producto sohdo naranja. 

20 El rendimiento ascendia a 1.2 g (74%). 

Ejemplo 2 

Soporte del complejo de metaloceno 

25 Se dispusieron 20 ml de tolueno en un matraz de 50 ml con agitador magnetico. A esto se anadieron 
109 mg (0,14 mmoles) de tetraquis(pentafluorfenil) borate de N,N-dimetilanilinio, 60 mg (0,14 mmo1 ^) 
de compuesto I, y 2,6 de gel de silice desactivado con triisobutilaluminio (ES 70 X, f rma Crosfield). Se 
calento la mezcla obtenida a 80° C durante 1 hora. A continuacion se elimino el disolvente en vacio. Se 

30 obtuvo aproximadamente 2.8 g de catalizador soportado. 

Ejemplo 3 

Homopolimerizacion de etileno 

Se dispusieron 400 ml de iso-butano y 170 mg de trietilaluminio en un autoclave de acero de 1 1 agitado, 
tras barrido minucioso con nitrogeno y temperado a la temperatura de polimerizacion de 70°C. Despues 
se introdujeron por barrido 270 mg de catalizador soportado, obtenido en el ejemplo 2, con 6 ml mas de 
iso-butano, y se aplico a presion etileno a una presion total de 38 bar. Se mantuvo constante la presion 
en el autoclave mediante dosificacion subsiguiente de tileno. Despues de 90 minutos se mterrumpio la 
polimerizacion mediante descompresion del autoclave. Se produjeron 30 g de polimero en forma de una 
semola convenientemente susceptible de esparcido, que presentaba una viscosidad (valor 77, determinado 
segiin ISO 1628-3 a 35°C en decalina) de 10,07 dl/g. 

45 Ejemplo 4 

Copolimerizacion de etilen- 1-hexeno 
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Se dispusieron 500 ml de iso-butano, 120 mg de trietilaluminio y 40 ml de 1-hexeno en un autoclave de 
acero de 1 1 agitado, tras barrido minucioso con nitrogeno y temperado a la temperatura de polimerizacion 
de 70° C. Despues se introdujeron por barrido 50 mg de catalizador soportado con 6 ml mas de iso- 
butano, y se aplico a presion etileno a una presion tota de 38 bar. Se mantuvo constante la presion 
en el autoclave mediante dosificacion subsiguiente de etileno. Despues de 90 minutos se mterrumpio la 
polimerizacion mediante descompresion del autoclave. Se produjeron 200 g de poh'mero en forma de una 
semola convenientemente susceptible de esparcido, que presentaba una viscosidad (valor r?, determinado 
segun ISO 1628-3 a 135 C C en decalina) de 4,23 dl/g, y un contenido en 1-hexeno (determinado mediante 
espectroscopia IR) de un 2,1 % en peso. 
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Ejernplo 5 

Polimerizacion de propileno 

Se dispusieron 500 ml de propileno h'quido en un autoclave de acero de 1 1 agitado, tras barrido minu- 
cioso con nitrogeno. A esto se anadieron 3 ml de disolucion dc metilalumoxano (1 : 53 moles/1 en tolueno). 
A continuation se anadio una mezcla de 5 mg de complcjo de rnetaloceno obtenido en el ejernplo 1, y 
6 5 ml mas de disolucion de metilalumoxano. Despues se calento el autoclave a 60°C. Se ajusto una 
presion de 26 bar. Se mantuvo constante la resion en el autoclave mediante dosificacion subsiguiente de 
propeno. Despues de 90 minute se interrumpio la polimerizacion mediante descompresion del autoclave 
Se produjo 1 g de poh'mero como polvo bianco. La tempera lura de fusion (determinada mediante DSC) 
ascendia a 148 : C, la fraction de pentadas mrnrrmi (de term in ad a mediante espectroscopia C-NMR) era 
un 61%. y la viscosidad (valor v ? . deterrninado segun ISO 1628-3 a V&C en decalina) ascendia a 3,01 
cil/g. 

Ejernplo 6 

Sintesis de ligando y complcjo de rnetaloceno 

Se llevaron a cabo todas las sintesis bajo exclusion de aire y humedad. Los reactivos, disolventes e 
instalaciones estaban preparados eorrespondientemente. El esquema de reaccion esta representado en la 
figura 1. 

a) Smtesis de diclorofluorenil-^-melalilsilano (compuesto VIII ) 

ipucsto II: obter 
e a 0 C C con 22,4 

tricloro-;>metaiusiiano. despues ue ou ixjujuiu* ut- liciu^u ^ reaccion a 0"C se agito ~ — 

peratura ambiente. despues se elimino sensib emente el disolvente mediante dest.ilacion, se precipito el 
LiCl con 75 ml de pentano. v se centrifugo. Se concentre la disolucion por evaporation a la mi tad de su 
volumen, y se conservo a -7S : C. En este caso, el producto precipito como substantia solida amanlla, que 
se fundio durante el calentamieui o a t.emperatura ambiente para dar un aceite viscoso de color naranja. 
Tras cristalizacion a partir de pentano repetida varias veces se obtuvo 7,1 g (22 : 24 rnmoles; 29,6 A) de 
diclorofl uoreni 1- ;3-m et.a I i 1 si 1 an 
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Datos espectroscopicos NMK 
2 H-NMR (C 6 D 6 . 5 en ppm): 

7.77 (d, J = 7.6 Hz) J 11 1. atomos de H aromaticos 
7,66 (d, J = 7^6 Hz) ) en C-.L C-4 ; C-5, C-8 
7.29 ( {: t", 2H) ) 4H. atomos de H aromaticos 
7^66 (' ; r, 2H) ) en C-2. C-3 ; C-6 ; C-7 
45 4.57 (s, 1H. H olefmico en posicion 7) 

4.31 (s, 1H, H olefmico en posicion 7) 

3,97 (s, HI, H alflico en C-9) 

1.41 (s. 2H, atomos de H rneuJenicos del grupo alilo) 
1,41 (s. 3H. atomos de li metflicos) 
55 13 C-NMR (C 6 D 6; 6 en ppm): 

143.4 - 120,1 (atomos de C aromaticos. atomos de C olefin icos) 
113,4 (t, atomo de C olefin ico del grupo alilo. J = 155.9 Hz) 
44,3 (t, atomo de C metilenico del grupo alilo, .1 = 122.5 Hz) 
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24,4 (q, atomo de C metilico, J = 126,1 Hz) 

Analisis de CH: C: calculado: 64,4, hallado: 67,0; H: calculado: 5,0, hallado: 5,2. 

5 b) Smtesis de 10,10-dicloro-12,12-dimetil-9,l-(silapropano)fluoreno (compuesto IX) 

Se anadieron a una suspension de 1,77 g (13,27 mmoies) de A1C1 3 en 80 ml de benceno 2 gotas de 
disolucion de HCl al 37%. A esto se goteo bajo agitacion a temperatura ambiente una disolucion de 4,2 
g (13 15 mmoies) de compuesto VIII en 100 ml de benceno. Una vez concluida la adicion se agito 90 
10 minutes, despues se anadio 2,03 g (17,45 mmoies) de TMEDA para la separacion de A1C1 ? . Se separo 
el benceno por destilacion en vacfo a partir de la disolucion centrifugada. Se recogio el residuo marron 
oleaginos en 80 ml de eter de petroleo, y se cristalizo a -25 C C. Se produjeron cristales mcoloros aciculares, 
que se pudieron recristalizar a partir de eter de petroleo. 

Rendimiento: 20,7 g (6,66 mmoies; 50,2%: punto de fusion: 113-114°C). 
Datos espectroscopicos NMR 
^-NMR (C 6 D 6 , S en ppm): 
7,69 (m, 2H, atomos de H aromaticos) 
7,56 (d, 1H. J = 7,5 Hz, atomos de H aromaticos de las posiciones 4, 5 u 8) 
05 7,25 (m, 3H, atomos de H aromaticos) 

7,08 (d, 1H, J = 7,7 Hz, atomos de II aromaticos de las posiciones 4, 5 u 8) 
3,95 (s, 1H, H alflicoen 09) 

1.21 (sistema AB, 2H, atomos de H metilenicos diastereotopos del anillo de seis eslabones, J A B = 15,5 
Hz; V„ - V B = 79,4 Hz) 

1.22 (s, 3H, atomos de H metflicos) 

35 

1,15 (s, 3H, atomos de H metflicos) 
13 C-NMR (C 6 D 6 , 8 en ppm): 
40 144,5 ) 
142,1 ) 

141.8 ) s, atomos de C aromaticos cuaternarios 

45 

141,4) 

137.9 ) 
50 1 27,5 ) 

127,0 ) 

124,8 ) dobletes de los atomos de C 

55 

123,0 ) aromaticos restantes 
120,8 ) 
60 H9,0 ) 

Analisis de CH: C: calculado: 64,0, hallado: 64,5: H: calculado: 5,0. hallado: 5,4. 
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c) Reaccion del compuesto IX con feniigrignard (C 6 H 5 -MgBr) 

Se disolvieron 2,5 g (7,83 mmoles) de compuesto IX en THF. Se anadio rapidamente a temperatura 
5 ambiente a la disolucion ligeramente amarillenta bajo agitacion el feniigrignard disuelto en THF . La 
mezcla de reaccion se tino inmediatamente de naranja. Se agito durante la noche. Tras eliminacion del 
disolvente en vacio se obtuvo una papilla cristalina de color naranja, que se recogio en eter - de petroleo. 
Resulto una fase de eter de petroleo amarilla, que separo por centrifugado de un producto solido amarillo 
insoluble en eter de petroleo. Se concentro completamente por evaporation la fase de eter de petroleo, y 
10 est a proporciono un aceite naranja. 

Se recogio el producto solido en tolueno, y se calento a aproximadamente 50°C. Se obtuvo una fase 
de tolueno amarilla, que se separo por centrifugado de un producto solido bianco. A partir de la fase de 
tolueno se obtuvo igualmente, tras elimination del disolvente, un aceite naranja altamente viscoso. La 
absorcion en hexano y el calentamiento a 50° C proporcionaron una fase de hexano amarilla, y un polvo 
bianco insoluble. Tras separation por centrifugado y concentration por evaporacion, la fase de hexano 
proporciono un aceite naranja. 

Se reunio ambos aceites de producto (a partir de la fase de eter de petroleo y la fase de hexano), y se 
20 obtuvo de este modo un total de 1,9 g (5,26 mmoles, 67,2%) de compuesto X. 

d) Reaccion del compuesto X con terc-butilamina 

Se disolvieron los 1,9 g (5,26 mmoles) de compuesto X en aproximadamente 20 ml de dietileter, y 
25 se mezclo rapidamente la disolucion amarilla clara bajo agitacion con 1,1 ml (10,52 mmoles) de terc- 
butilamina. En este caso. la mezcla de reaccion se volvio turbia lech sa. Se agito durante la noche, y 
despues se elimino el eter en vacio. La absorcion del residuo en eter de petroleo proporciono, tras centri- 
fugado, una disolucion amarilla, asi como un polvo bianco. Se concentro completamente por evaporacion 
la ase de eter de petroleo, y esta proporciono 1,8 g (4,53 mmoles, 86%) de compuesto XI como aceite 
30 viscoso de color naranja. 

e) Sintesis de complejo de metaloceno (compuesto XII) 

Se disolvieron 1.8 g (4.53 mmoles) de compuesto XI en aproximadamente 100 ml de eter, y se agito. Se 
anadio a temperatura ambiente 5,7 ml (9,1 mmoles) de n-BuLi : y se agito durante la noche. La disolucion 
de eter, originalmente amarilla, se volvio roja oscura. ras eliminacion del eter en vacio quedo una espuma 
de color naranja, que se lavo con eter de petroleo para la purification. Se obtuvo 750 mg de un polvo 
naranja amarillento. 

Se disolvieron los 750 mg (1.83 mmoles) de sal de dilitio del compuesto XL en 100 ml de THF. Se 
enfrio la disolucion de color marron oscuro a -78° C, y se mezclo gota a gota con tetracloruro de circonio 
* 2 THF disuelto en 40 ml de THF (690 mg, 1,83 mmoles). A continua ion se agito dos horas a baja 
temperatura, y se calento lentamente a temperatura ambiente. 

Se elimino el disolvente, v se recogio el residuo oscuro en tolueno, y se centrifugo. Se obtuvo una 
disolucion de tolueno tenida de rojo oscuro, asi como un polvo insoluble claro. La concentracion por 
evaporacion de la disolucion de tolueno proporciono un aceite, que se agito con eter de petroleo para la 
purificacion. Tras separacion de.la fase de iavado se obtuvo 200 mg (0,35 mmoles, 19,5%) como polvo 
amarillo. 
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Ejemplo 7 
Homopolimerizacion de etileno 

55 Se disolvieron 25 mg (0.05 mmoles) de compuesto XII en 200 ml de tolueno, y a continuation se 
mezclaron con 10,9 ml de disolucion de MAO al 30% en tolueno (1000 equivalents). Se agito la mezc a 
de reaccion durante 30 minutos a temperatura ambiente, y despues se condujo etileno a traves de la 
disolucion durante 3 horas. Tras la detection de la reaccion co HC1 metanolico, lavado del residuo 
organico con tolueno, y subsiguiente secado, se obtuvo 0,5 g de polietileno, que presentaba una viscosidad 

60 (valor 77, determinado segun ISO 1628-3 a 135°C en decalina) de 8,95 dl/g. 
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Ejemplo 8 

Copolimerizacion de zlilen-l-he.xe.no 



10 



Se disolvieron 25 mg (0.05 mmoles) de compuesto XH en 200 ml de tolueno, y a continuation se 
mezclaron con 10.9 ml de disolucion de MAO al 30% en tolueno (1000 equivalentes) y 20 ml de 1-hexeno. 
Se agito la mezcla de reaccion durante 30 minutos a temperatura ambiente, y despues se condujo etileno 
a traves de la disolucion durante 6 horas. Tras la deteccion de la reaccion con HC1 metanohoa lavado del 
residuo organico con tolueno, y subsiguiente secado, se obtuvo 2,2 g de poUetileno que presentaba una 
viscosidad (valor t?, determinado segun ISO 1628-3 a 135^C en decalina) de 8,95 dl/g, y un contemdo en 
hexeno (determina o mediante espectroscopfa IR) de un 16,6% en peso. 
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REIVINDICACIONBS 

1. Complejos de metales de transition de la formula general (la) o (lb) 
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(la) 



MX 



20 



25 



30 




(lb) 



en la que los substituyentes e indices tienen el siguiente significado: 

R 1 a R 3 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo de 5 a 7 eslabones, que puede 
estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos 
de carbono o arilalquilo, pudiendo formar los restos con restos adyacentes, respectivamente con los 
atomos que los unen, un anillo saturado o insaturado que presenta 5 a 15 atomos de carbono, o 
Si(R 4 ) 3 con 

R 4 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono, o arilo con 6 a 15 
atomos de carbono, 

M titanio, circonio, hafnio, vanadio, niobio o tantalo, o un elementodel subgrupo III del sistema periodico 
de los elementos o de lantanoides. 

X fluor, cloro, bromo, yodo, hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 
atomos de carbono, alquilarilo con 1 a 10 atomos de carbono en el resto alquilo y 6 a 20 
atomos de carbono en el resto arilo, -OR 5 o -NR 5 R 6 , 
n 1, 2 o 3, correspondiendo n a la Valencia de M menos el numero 2, 
significando 

R 5 y R 6 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono. alquilarilo, arilalquilo, 
alquilo fluorado o arilo fluorado respectivamente con 1 a 10 atomos de carbono en el resto alquilo, 
y 6 a 20 atomos de carbono en el resto arilo. y 

60 siendo los restos X iguales o diferentes, significando 

Y 
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representando 

R 7 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 
atomos de carbono, o alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 
cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono o alquilarilo con 7 a 18 atomos de carbono, mono- o 
polisubstituido con Si(R 8 ) 3 SR 8 OR 8 



R8 



OSi(R 8 )3 N(R 8 ) 2 P(R 8 )2, o una combination de los mismos, o Si(R 8 ) 3 , 
con 

n' y nx respectivamente 1. 2, 3 o 4, y 

R 8 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, que puede 
estar substituido por su parte con grupos alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, o cicloalquilo con 3 
a 10 atomos de carbono, 

siendo los restos R 8 iguales o diferentes, siendo 
Z un grupo puente triplemente enlazante, y representando 
A y A 1 eslabones de puente doblemente enlazantes. 

2. Cornplejos de metales de transicion segiin la reivindicacion 1, en los cuales 
Z es 

i r i i 

— y i — . — M 1 — cr 2 - — m 1 — . 

Ill I 

R 9 R 2C R ? R? 



45 



50 



C * 0 M 1 * C C - 

I III 

RS RIO 



I I I 



55 B 



— p — o — P • 

60 I! 

O 
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significando 

R 9 a R 12 respectivamente un atomo de hidrogeno, un atomo de halogeno, un grupo aiquilo con 1 a 10 
atomos de carbono, un grupo aiquilo fluorado con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo fluorado 
con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 
1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo 
con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo con 8 a 40 atomos^de carbono, o un grupo 
alquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos restos R 9 a R 12 con los atomos que los 
unen un anillo saturado o insaturado que presenta 4 a 15 atomos de carbono, y 

M 1 silicio, germanio o estafio, 

A un eslabon de puente -(A 2 ) m - con 

m de 1 a 6, 

A 1 y A 2 significan 




siendo A 1 y los eslabones A 2 aislados iguales o diferentes, y siendo 

55 R 13 a R 16 iguales o diferentes, y significando respectivamente un atomo de hidrogeno, un atomo de 
halogeno, un grupo aiquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo aiquilo fluorado con 1 a 10 
atomos de carbono, un grupo arilo fluorado con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 
10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 
10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo 

60 con 8 a 40 atomos de carbono, o un grupo alquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos 

restos adyacentes, respectivamente con los atomos que los unen, un anillo saturado o insaturado 
que presenta 5 a 15 atomos de carbono. o 
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formando un resto R 13 a R 16 de A 1 junto con un resto R 2 o R 3 adyacente un sistema de anillo saturado 
o insaturado, que presenta 5 a 15 atomos de carbono. 

3. Complejos de metales de transicion segun la rei vindication 1 o 2 : en los cuales los complejos de 
5 metales de transicion (la) corresponden a la formula general 



10 



15 



20 




(la' ) 



y 

25 R 37 a R 19 significan respect ivam en te un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de 
carbono, un grupo cicloalquilo de 5 a 7 eslabones. que puede estar substituido por su parte por 
alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo 
arilalquilo. o formando dos restos adyacentes, respectivamente con los atomos que los unen, un 
anillo saturado o insaturado que presenta 5 a 15 atomos de carbono. o Si(R )3- 

30 

4. Procedimiento para la obtencion de complejos de metales de transicion segun las reivindicaciones 
1 a 3. caracterizado porque se hace reaccionar compuestos de ciclopentadieno de las formulas generates 
(Ila)o(IIb) 



40 



45 



50 




(Ila) 



II lb) 



en las cuales 
X 1 representa hidrogeno o un halogeno, y 

X 2 representa hidrogeno o un resto de la formula M 2 R 20 ( o _d. en la que 
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10 



M 2 significa un elemento del grupo principal 1 a 4 del sistema periodico, 

R 20 significa un halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono., un grupo cicloalquilo con 5 
a 7 eslabones, que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, 
un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo arilalquilo, pudiendo ser los restos sir 
iguales o diferentes, y 

o significa la Valencia de M 2 , 

con compuestos de la formula general (III) 



1. 



en los cual.es 

20 X 3 y X 4 representan un halogeno respect ivamente, y 
X 5 representa hidrogeno, un halogeno, o un grupo 



25 



* R 21 



30 



con 



35 



R 21 y R 22 respectivamente hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 
atomos de carbono o arilo con 6 a 15 atomos dc carbono. 

para dar compuestos de las formulas generales (TVa) o (IVb). 



40 



45 



50 




(IVa) 



60 
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a partir de estos se obtiene los compuestos de las formulas generates (Va) o (Yb) mediante cierre de anillo 
intramolecular, 



10 



15 




<va> 



20 



25 




(Vb) 



30 que se hacen reaccionar para dar compuestos de las formulas generates (Via) o (VIb), 



35 



40 




(Via) 



X*Y 



45 



50 



55 




X*Y 



(vib) 



en las cuales 

60 X 6 representa hidrogeno o un resto de la formula M 3 R 23 ( p _i), en la que 
M 3 significa un elemento del grupo principal 1 a 4 del sistema periodico, 
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R 23 significa un halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono : un grupo cicloalquilo con 5 
a 7 eslabones, que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, 
un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo arilalquilo, pudiendo ser los restos R~ 
iguales o diferentes, y 

p significa la Valencia de M , 

y que se transforman despues en los complejos de metales de transition segiin las reivindicaciones 1 a 3. 

5 Procedimiento segiin la revindication 4, caracterizado porque se hace reaccionar como compues- 
10 tos de ciclopentadieno de la formula general (ITa) compuestos de indeno de la formula general (Ila ) 



15 



20 




25 



con un compuesto de la formula general (III), 
para dar compuestos de la formula general (IVV), 



30 



35 



40 




(iva' ) 



45 a partir de estos se obtiene los compuestos de la formula general ( YV) mediante cierre de anillo intramo- 
lecular, 



50 



55 



60 




(va' ) 



que se hacen reaccionar para dar compuestos de la formula general (VIa ? ) 
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10 




(via' ) 



15 



20 



25 



30 



y que se transforman despues en los complejos de metales de transition segun la rei vindication 3. 
6, Compuestos de la formula general (Via') 




(Via' ) 



en la que los substituyentes e indices tienen el siguiente significado: 

R 1 R 2 y R 17 a R 19 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo de 5 a 7 eslabones, 
*' que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, anlo con 6 a lo 
atomos de carbono o arilalquilo, pudiendo formar los restos con restos adyacentes, respectivamente 
con los atomos que los unen, un anillo saturado o insaturado que presenta 5 a 15 atomos de carbono, 
o Si(R 4 ) 3 con 

R 4 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono, o arilo con 6 a 15 
atomos de carbono, 

X 6 hidrogeno o un resto de La formula M 3 R 23 (p _i) 3 en la que 
M 3 significa un elemento del grupo principal 1 a 4 del sistema periodico, 

R 23 significa un halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo con 5 
a 7 eslabones, que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, 
un grupo arilo con 6 a 15 atomos de carbono, o un grupo arilalquilo, pudiendo ser los restos R" 
iguaies o diferentes, y 

p significa la Valencia de M 3 . 

55 Y representa 



35 



40 



45 



50 



60 



, PR" 7 
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representando 

R 7 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 
atomos de carbono, o alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 
cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono o alquilarilo con 7 a 18 atomos de carbono, mono- o 
polisubstituido con Si(R 8 ) 3 SR 8 OR 8 



OSi(R 8 ) 3 N(R 8 ) 2 P(R 8 )2, o una combinacion de ios mismos, o Si(R 8 ) 3 , 



con 



20 n> y m'' respectivamente 1, 2, 3 o 4, y 

R 8 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 atomos de carbono, que puede 
estar substituido por su parte con grupos alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, o cicloalquilo con 6 



a 10 atomos de carbono, 
siendo los restos R 8 iguales o diferentes, siendo 



Z 

30 
35 
40 
45 



J 



I I ! 

yi , — *i — M' CR-. 1 '* — M 1 . 

iii i 

R 9 RlC R ? R? 



C ' O M 1 * C C - 

1 ill 

R5 K 9 RlO R 9 



50 



55 



60 



1 

B 



N 



O 



significando 
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R 9 a R 12 respectivamente un atomo de hidrogeno, un atomo de halogeno, un grupo aiquilo con 1 a 10 
atomos de carbono, un grupo aiquilo fluorado con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo anlo fluorado 
con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 
1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 10 atomos de carbono, un grupo arilalquilo 
5 con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo con 8 a 40 atomos de carbono, o un grupo 

alquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos restos R 9 a R con los atomos que los 
unen un anillo saturado o insaturado que presenta 4 a 15 atomos de carbono, y siendo 

M 1 silicio, germanio o estafio, y signiflcando 

10 A un eslabon de puente -(A 2 ) m - con 

m de 1 a 6, y 

A 2 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



R13 

1 




R» 
1 


R- - 
■ 




I 

Si — • 


— Ge — • 


Sti 

! 


1 

R14 


1 

R» 


1 

R 1 * 






45 



siendo los eslabones A 2 aislados de A iguales o diferentes. 
7. Compuestos de la formula general (IW) 



50 



55 



60 



(iva' ) 



en la que los substituyentes e indices tienen el siguiente significado: 
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10 



15 



20 



25 



R 1 R 2 y R 17 a R 19 hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo de 5 a 7 eslabones, 
' que puede estar substituido por su parte por alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, arilo con 6 a 15 
atomos de carbono o ariialquilo, pudiendo formar los restos con restos adyacentes, respectivamente 
con los atomos que los unen, un anillo saturado o insaturado que presenta 5 a lo atomos de carbono, 
o Si(R 4 ) 3 con 

R 4 alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 atomos de carbono, o arilo con 6 a 15 
atomos de carbono, 

X 1 hidrogeno o un halogeno, 

X 3 un halogeno, y 

X 5 hidrogeno, un halogeno, o un grupo 

, con 

. con 

R 21 y R 22 respectivamente hidrogeno, alquilo con 1 a 10 atomos de carbono, cicloalquilo con 3 a 10 
atomos de carbono o arilo con 6 a 15 atomos de carbono, 



30 



35 



RIO R? 



— CR~ 2 M 1 - 

I 

R* 



40 



R9 



I 1 

R :o r* 





55 



significando 



R 9 a R 12 respectivamente un atomo de hidrogeno, un atomo de halogeno, un grupo alquilo con 1 a 10 
atomos de carbono, un grupo alquilo fluorado con 1 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo nuorado 
con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo arilo con 6 a 10 atomos de carbono, un grupo alcoxi con 
1 a 10 atomos de carbono, un grupo alquenilo con 2 a 10 atomos de carbono, un grupo anlalquilo 
60 con 7 a 40 atomos de carbono, un grupo arilalquenilo con 8 a 40 atomos de carbono, o un grupo 

alquilarilo con 7 a 40 atomos de carbono, o formando dos restos R 9 a R 1 con los atomos que los 
unen un anillo saturado o insaturado que presenta 4 a 15 atomos de carbono, y siendo 
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M 1 silicio. gerrnanio o estario, y significando 
A un eslabon de puente -(A 2 ) m - 
m de 1 a 6, y 
A 2 



10 



15 



20 




HO. 



25 



30 



35 



40 



R* 3 



0 
II 

c 



R13 



? 

11 
O 



-O- O 



12 



hi 



0 
II 

s 



R 12 
I 



O 
II 

s 



siendo los eslabones A 2 aislados de A iguales o diferentes. 

45 8. Empleo de complejos de rnetales de transicion segun Las reivindicaciones 1 a 3 para la polimeri- 
zacion de olefin as. 

9. Procedimiento para la polimerizacion de olefinas, caracterizado porque se lleva a cabo la polime- 
rizacion en presencia de complejos de rnetales de transicion segun las reivindicaciones 1 a 3, y compuestos 
50 que forman iones metalocenio. 

NOTA INFORM ATI VA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Corivenio de Patentes Europeas (CPE) 

v a la Disposicion Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la 
aplicacion del Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a 
} ' Espana y solicitadas antes del 7-10-1992, no produciran ningun efecto en Espana en 

la medida en que confieran proteccion a productos quimicos y farmaceuticos como 
tales. 



60 



Esta information no prejuzga que la patente este o no incluida en la mencionada 
reserva. 



40 



FIG.1 



ES 2 185 358 T3 





in ch 3 

h^C^H-CHj-SiClz ■*• 
4JO * 



2 NH 2 CH 3 



CH 3 NH 3 + CI 
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FIG.2 
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FIG.3 
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FIG. 4 
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